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La presente invención, en cuya realización han partí-, 
cipado Madame Jacqueline CERNY y Monsieur Robert TRÓNCY, tiene 
por objeto composiciones de ignifugación de materias plásticas 
a base de fósforo rojo revestido.

Numerosas patentes cubren el empleo del fósforo para 
la ignifugación de las materias plásticas; el fósforo rojo es, 
en efecto, un agente de ignifugación muy bueno. Para una acti­
vidad determinada es necesario utilizar cantidades de fósforo 
menores que, por ejemplo, de derivados halogenados.

Adicionalmente, su empleo conduce a mejores propieda 
des mecánicas y no perturba las propiedades eláctricas de las 
materias plásticas a las que se le incorpora.

No obstante esta aplicación está limitada por peligros 
inherentes: riesgos de contaminación, dificultades para una ma­
nipulación con plena seguridad. En efecto, la presencia de tra 
zas de agua en casi todos los polímeros provoca bajo la acción 
del calor necesario para la manipulación de estos polímeros, 
la formación de hidruro de fósforo muy tóxico y que se inflama 
espontáneamente en el aire.

Andreev y Kavtaradze han encontrado que se podía oxi­
dar el hidruro de fósforo en presencia de óxido de cobre (Memcd? 
res de 1 'Acadámie des Sciences d'URSS 1948 IX NS 7). No obstan­
te, el óxido de cobre oxida tambión el fósforo rojo.

Para paliar estos inconvenientes, se ha previsto, se­
gún la patente francesa 2 074 394, incorporar en la materia tei, 
moplástica, eventualmente reforzada con fibras de vidrio, fósfc. 
ro rojo impregnado con una lactama que contiene de 4 a 12 áto­
mos de oarbono, por ejemplo la caprolactama en proporción de 1 
a 20 % con relación al peso del polímero.

Pero este procedimiento posee como inconveniente osen
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cial, la hidroscopía de laa lactamas ya que la presencia de [ 
agua en la mezcla provoca la formación de hidruro de fósforo 
muy tóxico, que se inflama espontáneamente en el aire especial 
mente a las temperaturas de manipulación de los polímeros.

En la solicitud de patente alemana 2 308 104 se han 
reivindicado composiciones de materias termoplásticas ignifuga­
das con fósforo rojo y que contienen óxidos metálicos para impe, 
dir cualquier desprendimiento de hidruro de fósforo en el trans 
curso del almacenamiento a temperatura ambiente. La adición de 
óxidos metálicos no es, sin embargo, suficiente para impedir 
los desprendimientos de hidruro de fósforo producidos a tempe­
ratura elevada.

Diversos productos como las ceras, las sales metáli­
cas de ácidos grasos se han preconizado para revestir los gra­
nos de fósforo rojo y aislarles de cualquier contacto con, en 
particular, el óxido de cobre, y reducir asi el desprendimien­
to de fosfina. Pero la presencia de ciertos revestimientos pug, 
de perjudicar las propiedades mecánicas de los objetos confor­
mados obtenidos a partir de estas composiciones.

Era necesario encontrar un medio simple que permitís 
se una utilización en ausencia total de desprendimiento de hi­
druro de fósforo, especialmente cuando las materias plásticas 
están destinadas a la obtención de objetos conformados y sin 
que las propiedades mecánicas de los objetos queden perjudica­
das .

Se ha encontrado ahora que este objeto se alcanzaba 
si se utilizaban composiciones destinadas a la ignifugación de 
materias plásticas, caracterizadas porque contienen:

a) de 50 a 95 % en peso de fósforo rojo en forma de
polvo,
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b ) de 5 a 93 % en peso de un polióster temnoplásti- 
co saturado que tenga un punto de fusión comprendido entre 50° 
y 90°C, y una masa molecular inferior a 10.000 y preferentemen 
te comprendida entre 500 y 2.000.

Por fósforo rojo se entienden todas las variedades 
alotrópicas coloreadas que se venden en el comercio bajo la 
denominación de fósforo rojo y que pueden contener hasta 3 % 
de óxidos o de sales metálicas como estabilizantes.

Este fósforo rojo debe estar en forma de granos que 
tengan un diámetro medio inferior a 200/u. El empleo de gra­
nos que no tengan mas que algunas mieras de diámetro permite 
ignifugar artículos hilados de uso textil.

Los poliósteres convenientes segón la invención son 
bien conocidos.

Se eligirán los productos sólidos a la temperatura 
ambiente, que tengan un punto de fusión superior a 50°C pero in 
ferior a 100°C. Este punto de fusión estará preferentemente 
comprendido entre 50 y 90°C. El grado de polimerización será 
bajo o medio, correspondiente preferentemente a una masa mole­
cular comprendida entre 500 y 2.000. Estos poliósteres se ob­
tienen por policondensación de dioles alifáticos con ácidos 
dicarboxilicos alifáticos, cicloalifáticos o aromáticos utili­
zados solos o en mezcla. Tales poliósteres están descritos 
en la obra de V.V. Korshak y S.V. Vinogradova "Poluesters" Edi 
ción Pergamon Press de 1965.

Las composiciones segón la invención pueden preparar 
se de forma simple mezclando los dos componentes en frío y ca­
lentando a continuación la mezcla a una temperatura ligeramen­
te superior al punto de fusión del polióster. Se comprueba 
que el polióster reviste de forma homogénea los granos de fós-
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foro.
El empleo de diversos polímeros en mezcla con los 

poliústeres descritos anteriormente entra dentro del dominio 
de la presente invención. Se pueden citar en particular las 
mezclas con prepolicondensados fenol-formol del tipo NOVOLAQUE.

Los poliósteres pueden depositarse también en la su­
perficie de los granos de fósforo. Con este objeto se pueden 
operar según numerosos procedimientos de encapsulado tales co­
mo los descritos en "Encyclopedia of Polymer Science and Tech­
nology" vol. 8 p. 179 y siguientes de Interscience Publishers. 
Estos procedimientos son esencialmente de naturaleza química o 
física. Entre los procedimientos mas corrientes se pueden ci­
tar: la coacervación en fase acuosa o interfacial, la precipi­
tación en fase orgánica por adición de un no disolvente, la 
pulverización en seco, el empleo de lacho fluidificado, la po­
limerización interfacial o in situ en fase vapor o en fase hú­
meda, el depósito bajo vacío, el depósito electrostático asi 
como otros numerosos procedimientos basados en los mátodos de 
separación de fase o de reacción interfacial.

Para que la protección aportada por el poliáster sea 
satisfactoria, la cantidad utilizada debe estar comprendida en 
tre 5 y 50 % en peso con relación al fósforo rojo revestido.

Se sabe, por otra parte, que la adición de óxidos ó 
de sales metálicas estabiliza el fósforo rojo; el fósforo rojo 
vendido en el comercio contiene habitualmente estos elementos. 
La adición de óxidos metálioos que permite disminuir los des­
prendimientos eventuales de hidruro de fósforo entra en el ám­
bito de la invención. Los óxidos metálioos que conducen a los 
mejores resultados son los óxidos de cobre, de zinc, de plata, 
de hierro, de antimonio, de vanadio, de estaño, de titanio, de



5

10

15

20

25

30

-  6 -

cadmio o de magnesio pero preferentemente se utiliza el óxido 
de cobre y/o de cadmio.

Las.cantidades de óxido metálico utilizadas pueden 
. variar según la cantidad de polióster utilizada, según las con 
diciones de utilización de las resinas sintéticas asi como se­
gún la naturaleza de estas resinas sintéticas, Habitualmente 
se puede utilizar hasta un 100 % en peso con relación al fós­
foro rojo de óxido metálico.

Numerosos polímeros sintéticos son utilizados para 
la obtención de objetos conformados que cada vez mas frecuente 
mente deben ser ignifugados. Numerosas composiciones a base 
de polímeros termoplásticos, termoendurecibles o elastómeros 
pueden ser ignifugadas según la invención. Entre los políme­
ros termoplásticos se pueden citar:

- las poliolefinas como los polietilenos de alta o baja 
densidad, el polipropileno, los polifluoretilenos y los copo- 
limeros etileno-propileno,

- los polivinílicos como el policloruro de vinilo o los 
copolímeros de policloruro de vinilo,

- las poliamidas: polihexametilsn adipamida, policaprolac 
tama, polihexametilen sebacamida, poliundecanamida, poliauri- 
llactama, polihexametilen azelamida, polihexametilen dodecano- 
dlamida.

- los poliésteres saturados como los politereftalatos de 
etilen glicol o de butilen gliool,

- los poliacetales - los poliacrílicos como el polimeta- 
crilato de metilo,

- los ásteres celulósicos - los poliuretanos o las poli- 
amida imidas,

- los poliestirenos y los copolímeros acrilonitrilo-buta-
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dieno-estireno.
Entre loa polímeros termoendurecibles se pueden citar 

las resinas fenólicas, los aminoplastos, los poliásteres insa­
turados, los poliepóxidos y las poliimidas.

Diversos elastimeros pueden ser también ignifugados 
utilizando las composiciones segán la invención. Se pueden ci­
tar por ejemplo los cauchos naturales o sintéticos, las sillco- 
nas, los elastómeros poliuretanos.

Todas estas materias plásticas cuando están destina­
das principalmente a la obtención de objetos conformados se 
utilizan habitualmente con diversos adyuvantes: cargas reforzar 
tes como las fibras de vidrio, cargas destinadas a aportar ca­
racteres específicos a los objetos conformados o cargas inertes 
como el Kaolín o el talco, antioxidantes, estabilizantes diver­
sos, colorantes o pigmentos. Un grado de composición ignifugan 
tes de 0,2 a 20 % en peso con relación a la materia plástica se 
elige habltualmente para obtener un efecto ignífugo convenien­
te.

El empleo de granos de fósforo rojo encapsulados pre­
senta numerosas ventajas entre las cuales se pueden citar: la 
facilidad de manipulación antes y durante la introducción en 
las composiciones de polímero, la disminución de los riesgos de 
contaminación en el transcurso de la preparación de los compues 
tos y sobre todo la ausencia de desprendimiento de hidruro de 
fósforo durante la utilización principalmente cuando se trabaja 
a temperaturas superiores a 200°C.

En los ejemplos siguientes, dados a título no limita­
tivo, se ha elegido como polímero a ignifugar una poliamida 6-6 
cuya retención de humedad está, con excepción de las celulósi­
cas, entre las mas elevadas de los polímeros y conduce bajo la
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acción del calor y en presencia de fósforo rojo a los desprendí 
mientos de hidruro de fósforo mas importantes.
EJEMPLO 1

Se mezclan 660 g de un polvo de fósforo rojo que 
tiene una granulometría media de 20 a 30/u con 400 g de un po- 
lisebacato de glicol de granulometría inferior a 500/u y que 
tiene un punto de fusión de 72° C aproximadamente. Estos polvos 
se mezclan intimamente por agitación sobre rodillo durante 20 
mn. Se vierte entonces la mezcla sobre placas revestidas de 
papel de aluminio en un espesor de 1 cm aproximadamente. Se co 
loca en la estufa a 120°C durante 3 horas bajo una presión de 
30 mm de mercurio. Se obtienen placas que se rompen en frag- 
mentes ¡t. dimensiones comprendidas entre 300 /n y 6 mm. Se 
comprueba que el terrón no libera polvo de fósforo rojo al fro 
tamiento y que los granos de fósforo se han revestido.

Se prepara por simple mezclado en un mezclador mecá­
nico la composición siguiente:

. 4.412,5 g de polihexametilen adipamida que tiene 
un peso molecular medio de 20.000 y cuyo índice de viscosidad; 
determinado segdn la norma ISO R 307, es de 145.

. 12,5 g de óxido de cobre.

. 575 g de la mezcla fósforo rojo-polióster prepara­
da anteriormente (mezcla A).

Esta composición se mezcla durante 10 mn a 16 v/mn 
y a continuación se introduce en una extrusora y se extruye un 
junco.

Se dispone de una extrusora monotomillo de labora­
torio cuyo tomillo tiene una longitud de 900 mm, un diámetro 
de 45 mm. Esta extrusora está equipada con una hilera cilin­
drica que tiene un diámetro de 3)5 mm. Las temperaturas del

-  8
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cilindro son las siguientes: 255^0 a la entrada de la materia, 
270°C-275°C en el centro y 260°C en la hilera. El tomillo gi­
ra a 45 v/mn conduciendo a un caudal de 15 kg/h.

Durante toda la operación, se busca en diferentes 
puntos de la extrusora la presencia eventual de hldruro de fós­
foro por medio del tubo DRAEGER CH 31 101. Igualmente se trata 
de detectar el hidruro de fósforo cuando se parte el junco que 
acaba de ser extruido y que está aón caliente.

Todos estos ensayos son negativos.
EJEMPLO 2

Se opera como se ha indicado en el ejemplo 1, pero 
se prepara por mezclado la composición siguiente:

.. 4.375 g de un compuesto a base de poli hexametilen 
adipamida que tiene un peso molecular medio de 20.000 cuyo ín­
dice de viscosidad es de 145 y que contiene 30 % de fibras de 
vidrio.

. 525 g de la mezcla A.

. 100 g de óxido de cadmio.
Esta composición se mezcla 10 mn a 16 v/mn y a 

continuación se introduce en la extrusora.
Las mismas tomas de aire por medio del tubo DRAEGER 

por encima de la hilera, de la tolva de alimentación y del gra- 
nulador permiten comprobar la ausencia de hidruro de fósforo. 
EJEMPLO 3

Se opera como en el ejemplo 1 pero los 575 g de la 
mezcla 6O/4O de fósforo rojo y de polióster son reemplazadas 
por 575 g de una mezcla fósforo rojo-polióster 6O/4O preparada 
como en el ejemplo 1 pero con un poliadipato de otilen glicol 
que tiene un punto de fusión de 65°C y un peso molecular medio 
de 2.000 (Mezcla B).
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No se detecta cualquier desprendimiento de hidruro 
de fósforo.
EJEMPLO 4

Se opera como en el ejemplo 2 pero con los 525 g de 
la mezcla B. Los desprendimientos de hidruro de fósforo son 
inferiores a 0,1 ppm.
EJEMPLO 5

Se opera como se ha indicado en el ejemplo 1 pero con 
cargas diferentes:

.4.495 g de polihexametilen adipamida,

.492,5 g de una mezcla fósforo rojo-polisebacato de 
glicol 70/30 (mezcla C),

.12,5 g de óxido de cobre.
No se detecta cualquier desprendimiento de hidruro de

fósforo.
EJEMPLO 6 -

Se opera como se ha indicado en el ejemplo 1, con las 
cargas siguientes:

. 4*450 g de compuesto polihexametilen adipamida,

. 450 g de la mezcla 0,

. 100 g de óxido de cadmio.
No se detecta cualquier desprendimiento de hidruro de

fósforo.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
19.- Procedimiento para la preparación de composicio 

nes destinadas a la ignifugación de materias plásticas, que no 
desprenden productos tóxicos durante la utilización de estas 
materias plásticas, caracterizadas porque comprende tratar a) 
de 50 a 95 % en peso de fósforo rojo, en forma de polvo que 
tiene una granulometría inferior a 200 /u, con b) de 5 a 50 % 
en peso de un polióster saturado que tiene un punto de fusión 
comprendido entre 50 y 90°C y una masa molecular inferior a 
10.000 y preferentemente comprendida entre 500 y 2.000.

29.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se combina intimamente el fósforo rojo con el 
polióster saturado, se calienta la combinación hasta provocar 
la fusión del polióster y se transforma el producto obtenido 
en un polvo o granulado.

39.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se encapsula el fósforo rojo en el polióster 
saturado.

49.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 3, caracterizado porque se combina además hasta 
un 100 % en peso en relación al fósforo rojo de un óxido metá 
lieo elegido del grupo que comprende óxido de oobre, de zinc, 
de plata, de hierro, de antimonio, de vanadio, de estaho, de 
titanio, de magnesio y de cadmio.

59.- Procedimiento para la preparación de composicio­
nes destinadas a la ignifugación de materias plásticas, tal
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y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 12 hojas, escritas a máquina 

por una sola cara.
Madrid

-y- p.sp TJÍ3

RHONE^BOULENC INDUSTRIES.
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